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Rare-earth tantalate RTa309 possesses the crystal structure called as defect-
perovskite. The author have successfully prepared the samples of RTa309 (R=rare 
earth elements except Sc， Pm， Yb， Lu) and measured the magnetic susceptibility. The 
characteristic behavior in the temperature dependence of the susceptibility for each 
sample has been analyzed in tenns of the crystalline electric field (CEF) theory. The 
susceptibility of GdTa309 exceptionally shows no evidence for the spli tting into九，
T7 and T8 (in the Bethe' s notation) from the degenerated ground state 8S7/2 of Gd
3+ 
above 2 K， reflecting its isotropic wave function. Typical Van Vleck paramagnetism is 
observed in the resu1ts for EuTa309・Becauseit is required for the compounds of 
EuTa309 and SmTa309 to consider the influence of the CEF on the higher multiplet， 
the detailed analyses are not shown in this paper. 
One can regard the symmetry of the CEF on R3+ in RTa309 as cubic. Although 
the cubic CEF on the f-electrons system is expressed by four parameters， itis 
sufficient to consider only two independent variables of B4 and B6' which are 
expressed as 4th-and 6th-order polynomials about coordinates of f-electrons. The 
method proposed by Lea， Leask and Wolf， by which the CEF parameters are 
transformed into x related to the ratio of B4 and B6' and W related to the width of the 
level sp1itting， isuseful. The author has numerically calculated the special values of x 
in the aspects of the level splitting for each R3+， and proposed an analysis in each 
restricted region of x divided by the obtained va]ues. 
ln the system of RTa309' an R 3+ ion is surrounded by twelve 02-ions as nearest 
neighbors (n.n.) and eight TaS+ 10ns as next-nearest neighbors (n.n.n.) with cubic 
symmetry. The analyses were Inade by taking account of the possibility of the reverse 
of the sign in the 4-th order CEF， caused by high valence state of n.n.n. TaS+， which is 
predicted from the consideration based on the point charge model. The analytical 
results show fairly good agreement with the experirnental results. For Pr， Nd and Dy 
compounds， the reverses of the signs mentioned above are actually confirmed， which 
shows the influence of the n.n.n. on the suscept:ibility of RTa309 is essentially 
important. The precise analyses for RTa309 have provided the CEF parameters B4' B6' 
the level splitting scheme of the Iowest J multiplets and the f -electron wave functions. 
The ground states of R3+ ions in the compounds are determined as follows; Ce3+: T8， 
Pr3+:乃， Nd3+:Ib，Tb3+:ILDY3+:IL H03+:IL Er3+:f8and Tm3+:IL 
概要
希土類タンタル酸化物 RTa309は、欠陥ペロブスカイト型結晶構造を有して
いる O 希土類元素 Rのうち Sc，Pm， Yb， Luを除く化合物について試料合成に成
功し、その磁化率を測定した。各化合物が示す特徴的な磁化率の温度依存性を、
結品場理論に基づいて詳細に解析した O ただし GdTa309に関しては、 Gd3+の
縮退した基底状態 8S7/2の波動関数が等方的であるために、 Bethe記法によるr6，
r7， T8への分裂が 2K以上では起こらないことが確認された O また、 EuTa309






4次および 6次多項式で表される B4とB6の 2伺のみを考えればよい。結晶場
パラメータを B4とB6の比に関連する xと準位分裂幅に関連する W に変換す
る Lea，Leask， Wolfの手法は有益である O 本研究では、立方対称場中の各 R3+
に固有な、準位分裂の様相に関して特異的な X の値を数値計算により求め、こ
れにより区分される xの各制限領域内で解析する手法を提案した O
RTa309において、 R3+の最隣接位置には 12伺の 02一、第二隣接位置には 8
個の Ta5+がともに立方対称的に配位している O 点電荷モデルによる考察から
は、 4次の結晶場の符号が高価数の第二隣接イオン Tas+の影響により反転する
ことが予見され、これを考慮した解析をおこなった O 全ての化合物において、
解析結果は非常に良く実験結果を再現したo Pr， Nd， Dy化合物においては、実
際に 4次項の符号反転が確認され、 RTa309の磁化率におよぼす第二隣配位子
の影響が本質的に重要であることが示された O 詳細な解析の結果から、 RTa309
化合物中における結晶場パラメータ B4'B6、基底 J多重項の準位分裂図ならび
にf電子波動関数を与えた O 各化合物中の R3+の基底状態は、 Ce3+:r8， Pr3+: T3， 
Nd3+:IL Tb3+:IL DY3+:IL H03+:IL Er3+:IK，Tm3+:13と決定された。
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きた O ペロブスカイト型 Mn酸化物等に見られる巨大磁気抵抗や軌道整列など
はその良い例であろう O 著者は、 Masunol)によって最初に発見され、後に Iyer
ら2)によってその構造が決定された、非銅系のペロブスカイト関連物質LaNb309
の特異な結品構造に着目した O 次節に詳述するこの構造をとる化合物として、
現在までに RNb309と RTa309のみが知られている O ここで、 Nb系化合物に












と呼ばれる結品構造を有している2)。ここで R は Scと Plnを除く希土類元素
である 2-6)。立方ペロブスカイトの単位胞 2個を積み重ね、その境界面から全
4 
ての R元素、底面からは 1/3の R元素を取り除くことによ り、欠陥ペロブス
カイト型構造の単位胞 (R2/3Ta206)は形成される O これらの化合物中において
磁性を担うイオンは R3+のみである O ただし Y3+，La3+，LU3+は4f電子を持たな
いために、例外的に非磁性となる O 図 1-2にR3+イオンを中心に置いたときの、
立方対称的に理想化した副格子を示す。本来の単位胞(図ト1)の底面にランダ
ムに分布した全 R3+イオンは、最隣接位置に存在する 12伺の 02-イオンに取り
固まれている O 一般的に、化合物中で 4.6.8配位はよく見られるのに対して 12
配位は希にしか見られない。12配位の環境が実現される結品構造の代表的な
例は、立方ペロブスカイト型構造である O しかし立方ペロブスカイト型構造を
とる化合物 ABX3において、 12配位子環境におかれる A サイトのイオンが R
元素である化合物で、なおかつ同構造のもとに広範囲の R 元素が入る化合物
群は希少で、あり、またそのような化合物の多くは B サイトに 3dもしくは 4d
の遷移金属元素を同時に含んでしまう O この観点から、 RTa309は 12配位子が
つくる立方対称、場中での希土類イオン.R3+の磁牲を研究するのに非常に適し
た貴重な化合物群であるといえる O
また図 1-2に見られるように、 R3+イオンの第二隣接位置には 8伺の Tas+イ













には成功しなかった o LuTa309の試料合成は成功に至らなかった o YbTa309と
LuTa309は Sirotinkinら6)によって、集光式の帯域溶融法により合成されてい
るO 本研究における 1873K までの固相反応法では、合成できないと考えられ
るO 上記以外の希土類元素を含む RTa309の磁化不を 2-300Kあるいは 340K 
までの温度範囲で測定した。 YTa309の磁化率は LaTa309のものとほぼ同様の
振る舞いを示したが、信号が小さいために少量の不純物によるキュリー項が大
きく現れた O 混乱を避けるために、 YTa309の磁化率の測定結果は示さないこ
ととする O
結品場の影響を詳細に考慮した解析は、 Ce，Pr， Nd， Tb， Dy， Ho， Er， Tmを含
む RTa309についておこなった o La化合物は、結品場の影響を受ける 4f電子
























本論文は以下のように構成される O 第 1章は本章の序論である O 第 2章で
実験方法、第 3章で実験結果について述べる O 第 4章では結晶場の対称性にっ
て議論し、第 5章では結晶場理論に基づく磁化率の解析方法について詳述する O








のいずれかに属する o b軸は正方品系の場合には a軸と読み換
え、 γは正方品系および斜方晶系の場合には π/2である O
@ 
• R3+ 箱詰 Tas+




全ての RTa309粉末多結晶試料は固相反応法により作成した O 出発材料とし
て粉末の二元系酸化物を使用した O 全ての粉末材料はフルウチ化学(株)から
入手した O 使用した粉末材料とその純度を下に示す O
R203 99.99 % (R=La， Sm， Eu， Er) 
R203 99.9 % (R=Pr， Nd， Gd， Dy， Ho， Tm， Yb， Lu) 
Ce02 99.99 % 
Tb407: 99.9 % 
Ta20S: 99.99 % 
下の化学反応式を想定して、原料粉末を秤量 -混合した。





CeTa309および TbTa309に関しては、 CeとTbの III-II酸化物が不安定である
ために、より安定な Ce02と Tb407を用いて(2)および(3)式により合成した O
焼成は、空気中、 1773-1873K の温度で、 20-30時間保持することによりおこ
なった。良質な試料は、粉砕・混合・焼成のプロセスを 3-4回繰り返すことに
より得られたo 1回に焼成する試料は 2-3g程度とした O 原料粉末および試料
の秤量はエイ・アンド・エイ(株)製の電子天秤 HX-IOO(分解能:0.1 mg)を
用いておこなった O 試料の粉砕-混合にはメノウ乳鉢を使用したO 試料の焼成






として CuKα線を用いた O スキャンスピードは 2.00deg./min.、スキャンステ
ップは 0.02deg.とした O
2-3 格子定数の算出
格子定数は Cohenの方法7-9)により算出した O これはX線回折実験において
生じる系統的誤差を考慮した最小二乗法である O 面間隔 dの系統的誤差δdが
回折角2eとM/d区 COS2e/sin eという関係にあるものとして計算をおこな った。
2-4 磁化率の測定
試料の磁化を QuantumDesign製の SQUID磁束計を用いた磁化測定システ





効果は基本的には小さい。しかし、内部量子数が大きい Ho3+や Dy3+の 2K付












Ta5+， 02ー の反磁性磁化率に関しては文献 10)の値;-1.4 X 10-5， -1.2 X 10-5 
emu/ (mol-f. u.)を使用したo La3+に関する Paulingによる計算値 11) ;-3.8X10-5 
emu/(mol-f.u.)を全 R3+に対する補正値として使用した O これらをイオン数に応
じて加算することにより、 RTa309の反磁性磁化不を-1.88X 10-4 と見積もって







作成した RTa309試料の粉末X線回折パターンを図 3-1--3-3に示す O 図 3-1
はRTa309(R=La， Gd， Er， Tm)に関する結果である。すべてのピークは正方品と
して指数付けされた O 回折角 2θが 40deg.より大きい範囲で見られる二重のピ
ークは、右側のピーク強度が左側のそれに対しでほぼ半分にな っていることか
ら、 CuKα2線によるピークであると考えられる O 実際、 X線回折装置付属の
ソフトウェアにより Kα2線によるピークの除去をおこなうと、右側のピーク
は検出されない。指数付けから得られた格子定数を表 3-1 に示す O 格子定数 C
は α の 2倍よりわずかに大きい。単位胞を(002)iで分離して得られる擬立方
副格子の、 C軸方向の立方対称、性からのずれは、 c/2αによって特徴付けられる O
表中の c/(α+b)の欄に示したこれらの値は、 1にきわめて近い o YbTa309の単
相試料の合成には至らなかったが、この相はX線回折パターンにおいて主要な
ピークとして検出され、明瞭に正方品の対称、/1:-1:を示した O 表中には YbTa309
の格子定数も含めて記した O
RTa309 (R=Ce， Pr， Nd， Sm， Eu)化合物は正方品から斜方品へのわずかな歪み
を示したO これらの化合物のX線回折パターンを図 3-2に示すO すべてのピー
クは斜方晶として指数付けされている O ここで指数以1+は(hkl)ピークの(hkl)，
(khl)への分離が見られなかったことを示す O 斜方品を特徴付けるこれらのピー
クの分離は高回折角において見られる o CeTa309を例にとると、 28>77deg.で
の(302)，(310)， (312)， (313)面による回折ピークが分離している o ab面内での歪
みの尺度として特徴付けられる b/αは、表 3-1に示すように 1にきわめて近い
値を持つ。 PrTa309に対する最大の値でも 1.004であり、そのほかの化合物に
対しては 1.001以下である O 擬立方副格子の C 軸方向の歪み もまた小さい o
CeTa309に関してのみ格子定数 C は α+bより 0.8%大きいが、他の化合物では
Cが α+bより 0.4--0.50/0小さくなっている O




正方品系、斜方品系、単斜品系を意味する O 正方品系における c/(a+b)の





Crystal G b C Y b C V Compound 
[A] [A] {入] [degrees] α α+b [A3] system 
YTa309 M 3.831 3.831 7.765 91.09 1.000 1.013 114.0 
YTa309t O 5.366 5.470 7.765 1.019 227.9 
LaTa309 T 3.916 7.906 1.000 1.010 121.2 
CeTa309 O 3.907 3.910 7.876 1.001 1.008 120.3 
PrTa309 O 3.911 3.927 7.801 1.004 0.995 119.8 
NdTa309 O 3.908 3.913 7.784 1.001 0.995 119.0 
SmTa309 O 3.898 3.902 7.758 1.001 0.995 118.0 
EuTa309 O 3.886 3.892 7.744 1.001 0.996 117.1 
GdTa309 T 3.868 7.787 1.000 1.007 116.5 
TbTa309 M 3.849 3.849 7.790 90.71 1.000 1.012 115.4 
TbTa309t O 5.409 5.476 7.790 1.012 230.7 
DyTa309 M 3.839 3.839 7.779 90.90 1.000 1.013 114.6 
DyTa309t O 5.387 5.472 7.779 1.016 229.3 
HoTa309 M 3.832 3.832 7.767 91.07 1.000 1.014 114.0 
HoTa309t O 5.368 5.469 7.767 1.019 228.0 
ErTa309 T 3.836 7.745 1.000 1.009 114.0 
TmTa309 T 3.829 7.739 1.000 1.011 113.4 
YbT与己 T 3.820 7.733 1.000 1.012 112.8 
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品系に属する O しかし、図 1-1に示した結品構造との対応性のために、これを
単斜品系とみなして議論を進めることとする O 他の研究者の結果との比較をお
こなう際の便宜のために、以下に一面心斜方品と α=bの単斜品との関連につ
いて簡単に触れておく O 図 3-4にこれらの結品構造の関係を示す O 斜方品系に
おける格子定数 a'，b'は単斜品系の a，yとa'二 a-J2(l+ cos y)、b'= a~2 (1-cosy) 
なる関係にある O 格子定数 C は両系において同じである O これらの値も表 3-1
に挙げている O 斜方品系のミラー指数 h'，k'， l'は単斜品系の h，k， 1とh'= Ih+ kl、










図 3-4 a=bの単斜品と 一面心斜方品の関係
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3・2 常磁性磁化率
RTa309 (R=La， Ce， Pr， Nd， Sm， Eu)の直流磁化率χおよび逆磁化率χ-1の温度




の値:2-3X10-4 emu mol-1をとる o Ceおよび Nd化合物においては、結品場
に起因する、キュリー・ワイス則からの明確なずれが確認される O これらの逆
磁化率は低温に向かうにしたがって、急速に Oに近づいている O この結果は、
o Kにおいても磁気モーメントが存在することを示している O すなわち基底状
態が縮退していることを示し、 41電子数が奇数の系では、結晶場で分裂する
ことのない Kramers二重項 12)が残ることに矛盾しない。41電子数が 2である
Pr3+を含む PrTa309の磁化不もまた、結晶場の効果:により大きく抑えられてい
るo 10 K 以下の温度で見られる磁化率の急激な増大は、わずかに含まれる不
純物相によるキュリー項であると考えられる O ここで言う不純物相とは、試料
の不均質部に存在する孤立イオン等を含めた意味である O この項を差しヲ|いた







図 3-6(a)には R=Gd，Tb， Dy， Ho， Er， Tmに対する RTa309の逆磁化率χ-1の温









守園田 1.5 yce 一。
• • .Dv 
RTa309 ε 









O ド-¥，.)1・ RTa309 E 5 ~ ••••• H=100 Oe 
。o 50 1 00 1 50 200 250 300 
ア/K 
図3-5 RTa309 (R = La， Ce， Pr， Nd， Sm， Eu)の磁化率の温度依存性;(a): X vs. T， (b) :χ-1 vs. T 0 ~D加磁場はLaTa309
(H= 10 kOe)を除いて 1000eである O
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と比較して述べる O 実験結果の章で述べたように、本研究で得られた RTa309
化合物の結晶系は 3種類に分類される O この結果を他の研究者による結果と併
せて、表 4-1にまとめて示す O 他の研究者も RTa309の結品系を 3あるいは 2
種類に分類しているが、互いの合致は良くない。LaTa309に関してのみ、正方
品系で一致している O 試料の作成方法として、 Sirotinkinら6)以外の研究者は固
相反応法あるいは溶融法を用いている O また、結晶構造の解析は Iyerら2)以外
の研究者は、多結晶体を用いて行っている O ここで注意すべき点は、国相反応、
法を用いた他の研究者の合成温度はいずれも ]773K より低いということであ
るo Sirotinlく1n ら6)は、 1773K 以下の温度での固相反応法では単相の試料が得
られないことを指摘しており、そのために彼らは集光式帯融法を用いている O
この困難さについては Kellerらわや Rooksbyらめも指摘している o Kellerら3)と
Iyerら2)の結果は良く 一致しており、単斜品系に分類される化合物は存在して
いない o Rooksby らめは三化合物について、単斜品系と結論している O 彼らの
単斜品系化合物においては格子定数 αとbはわずかに異なっており、一面心斜
方品系とは異なる o Romashov ら5)が決定した単斜品系においては、格子定数
が示されていないために、正確に単斜品系であるのか、あるいは一面心の斜方
品系であるのかについての判断ができない。Sirotinkinら6)が斜方品系と結論し
ている TbTa309'DyTa309' HoTa309' ErTa309は一面心のそれであり、本論文中
で便宜上用いている α=bの単斜品系に相当する O本研究における結果は Gd，Er， 









Present Dof' 4) Compound • W~;k~ Ref. Ref.3) Ref.2) Ref.5) Ref.6) 
YTa309 M(O) M* T T M# T 
LaTa309 T T T T T T 
CeTa309 O O T T 
PrTa309 O O O O T O 
NdTa309 O T O 。 T O 
SmTa309 O T O O T O 
EuTa309 O O O O 
GdTa309 T O T T O O 
TbTa309 M(O) T M# 0' 
DyTa309 M(O) M* T T M# 0' 
HoTa309 M(O) T T M# ot 
ErTa309 T T T M# OT 
TmTa309 T M# T 






ると推察する O 一つはX線解析の精度に関するものである O これらの化合物に
おける正方品からの歪みは小さく、回折角 28の分解能が小さいと、ピークの
分離を見逃す可能性がある O 本実験の回折角 28のステップ 0.02deg.が特別に
精度の高い実験というわけではないが、 28=90deg.まで測定を行っているので
確認できたピークの分離も多数ある O 例えば、 CeTa309の場合、 28>77deg.で
ようやく斜方品系の証拠となるピークの分離が明確に見られ、その結果、格子
定数。，b間に 0.003Aの違いがあることが分かった O したがって測定範囲が
不十分であれば、このこともピークの分離を見逃すことにつながる O また Cu
の Kα線を線源、として用いる場合、 Kal線と Kα2線による回折ピークを見きわ
めることも、しばしば難しいことがある O
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LaTa309 ら2) は単結晶試料を用いて品構造の精密化を困難にしている o Iyer 
RTa309化合物群におこれはにおける原子位置パラメータを決定している O
ける唯一の精密な結晶構造の情報である O 彼らは LaTa309の空間群を P4/mmm
と仮定して、原子位置パラメータを決定している o Laは P4/mmmにおける 1a
その位置パラメータ Zは位置に存在しており、 2伺の Taは 2h位置に存在し、
ここで記号 Q，hは空間群 P4/mmmにおける Wyckoff記号を意0.26040である O
その前に付した整数は等価位置の数を表している 13)。以下で現れる記号味し、
O原子が占めるサイトは 3種類存在する Oi， c， d， p， qに関しても向ネ羨である O
したがって、 2伺の Ta068面4個の Oは Zが 0.22617の 4i位置に置かれる O
体は歪み、 8面体中心位置に存在する各 Ta原子は単位胞の中心方向に変位し
25 
ている O 空間群 P4/mmmは他の 2伺の Oサイトが 1c位置と 1d位置であるこ
とを要請する。 しかし、 Iyerらはそれぞれを 8p位置、 8q位置とし、位置パラ
メータ X，y， zを0.505，0.510， 0と 0.505，0.510， 0.5と結Z命している O 彼らはこ
の矛盾について、 (001)および (002)面における各 O原子が 1c，1d位置から不
規則的に変位し、近似的に 8p，8q位置とみなされると説明している O このこ






イオンは、 12伺の 02-イオンと 8伺の Ta5+イオンによって、取 り固まれてい
るo R3+イオンから最隣接位置に配位する 12伺の 02-イオンは 14面体を形成
し、第二隣接位置に配位する 8伺の Ta5+イオンは立方体を形成するが、その
対称性はともに Ohで記述される立方対称である O
上で見てきたように、 実際には RTa309の各化合物において R3+を取り囲む

















本研究では、 RTa309の磁化率におよぼす結晶場の効果を調べる O その際に、
R3+イオンの基底の J多重項の結晶場によるエネルギー準位分裂のみを考慮す
るO ここでJはスピン角運動量 Sと軌道角運動量Lの合成角運動量を意味する O
ただし、それぞれの角運動量はプランク定数 hを 2πで、割った hを単位として
表すことにする O 結晶場が無い状態、すなわち自由イオンの状態での R3+の最
低項のエネルギー準位分裂の様子を図 5-1に示す O この図から明らかなように、
Sm3+や Eu3+の第一励起J多重項と基底多重項との準位差は、他の R3+イオンの
それに比べて格段に小さく、室温の熱エネルギーに匹敵する程度である O この
ために、 Sm3+や Eu3+を取り扱う場合には、第一励起 J多重項の効果は決して




いものとして取り扱われる O 本論文においても 、全軌道角運動量 L と令スピン
角運動量 Sとの間の LS結合は結晶場によって壊されないものとして議論を進





を置いた状況を考える O この R3+イオンのあるひとつのザ電子の位置ベクト
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ん Ir-Ril (5-1) 
ここで、 eは電子の電荷の絶対値であり(すなわち e> 0) 、Zieは i番目の隣
接イオンの電荷を意味する O ここで、隣接イオンの価数を表す Ziは、符号を
持った数として定義していることに注意する必要がある O もし隣接イオンが負









??? ???〔? (5-2) 
と表される O ここで Al.mは隣接イオンの配置と価数に依存する定数であり、
点電荷モデルを用いると
Al.m =合平(;c1r* (θiφi) (5-3) 
* と表される O 上式中の片m は円mの複素共役である。 (5-2)，(5-3)式は Legendre
陪関数1mと三角関数を用いて次のように表すこともできる O
VCEF(r) =エエエq，FMrl乃m(cos e)ftri，k (mψ) (5-4) 
C'.m.kずが1(2 -dm，O) i~: :~: pr( cosD， 
ここでんi.l(X)は cosx、ftri.2(X)は SlflXの意味で用いた。 8m.0は Kroneckerのδで
ある O 多くの場合、座標軸を適当に選択することにより、式中の C'.m.lとCI.m.2
29 
のどちらか一方を消去することができる O 本研究で扱う系においても、 X，y， z 
軸を図 1-2に示した立方体の稜に沿って選択することにより、 Cl.m.2は Oにな
るO これ以降、式中の kは省略して Cl.m.kはCl.mと表し、 ftri(X)は COSXと表す。
結晶場ハミルトニアン HCEFは
HCEF =ヱVCEF(勺) (5-6) 
のように VCEFを全価電子数にわたって足し合わせることにより求められる O
この式は(5-4)式を用いて、

















vJは省略して議論を進める o 1が奇数の場合には、 Vjmの期待値が Oとなる。
また、 4f電子系を考える場合、 lが 6より大きいときの1/imの期待値も Oとな
るO 一般的に言うと、考えている軌道の磁気量子数の 2倍より大きな lに対し
て Vtmの期待値は O となる O したがって、 d 電子系を考える際には 1~4 、 f 電子
系を考える際には l三6の場合のみを考えればよい。さらに、隣接イオンの配置
30 
の仕方によって 14mの項数は制限される O 結局、 4f電子系の立方対称場の下で
の結品場ポテンシャルは
ffcEF(r)=d +vf+vf+VJ (5-8) 
の4項のみが残ることになる(例えば文献15)を参照)0 
結晶電場と磁場が存在しない状態においては、 j多重項内の波動関数IJ，M)
(M=J， J-l， .…・，-J)で表される状態は 2J+l重に縮退している O ここで M はj
の Z成分である O 波動関数IJ，M)は Clebsh-Gordan係数 16，17)を用いて、 一電子
波動関数の線形結合として表される O 結品場によるエネルギー準位分裂はハミ
ルトニアン行列
(J，J IHCEFIJ，J) (J，JIHCEFIJ，J -1) (J，JIHCEFIJ，-J) 
HCEF = I 
(J，J -1グCEFIJ，J) (J，J -IIHcEFIJ，J -1) (J，J -lIHCEFIJ，-J) 




軽減化される O ただし、 この等価演算子法は基底の J多重項のみに適用が可能
である O 考えている軌道内電子の位置座標 X，y， zおよび rから構成される関数
の多項式の全電子数にわたっての和として表される巧mを、角運動量演算子 Jx'
ly' lzからなる等価演算子に置き換えると いうのがこの方法の骨子である O な
お扱い易さの点から、 Jx
'
JyはJI= Jx -:iiJyに変換 して使用する o 6次項(1=6)
までで必要となる全ての等価演算子は Hutchings19)によってまと められた o jL 
方対称場中の 4f電子系を考える際に必要となる等価演算子は次の通りである O
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「 _....~~-~"'..........，:~ ~ 
d民ヱ(おZj.4-mり2zj2+3り;4) 
= s(〆)[351z4一知(J+叫 2+叫 2一川+伽ν2(J+り






= r(引川z6 -[315J (J + 1)一明1z4 + [1切 2(J+ 1)2 -525J(J + 1)+ 294]1 z 2 




、 、 ー?? ? (5-10c) 
vJ民ヱ(11zj2ーグ)(Xj4 _ 6Xj2Yj2 + Yj4) 
= ~ (内[( 1 +4 + 1 _4 )( 111 z 2 -J (J + 1) -刈+( 111z 2 -J (J + 1)-38 )( 1 + 4 + 1_4 ) ] 
三時ヤ2
ここで、 pとyは Stevens係数と呼ばれる数係数であり、文献18)にまとめられて
いる(ただし、 Pm3+に関するyは文献20)で修正されている) 0 行列要素は Jと
M を用いて、
(J，MI1zIJ，M') = M'δM.M' 
(J，MI1j:IJ，M') = [(J平M')(Ji: M' + 1 )f/2δM.M'j:l 
(5-1Ia) 
(5-11b) 
のように計算される O つまり等価演算子法を用いると、 一電子波動関数に立ち




無くなる O 使用した結品場パラメータArとBlは次式のように定義される O
HC凶かヱエAt(r')e，ot
=めつ(A2 02 + Atot ) +γ(内(~og+ Atot) 
二 B4(02+刈)+B6(Og-2叫)
ここでelは一般化した Stevens係数であり、これを用いて Blは
B， = AP(r4 )el 
と定義される O また、 立方対称場で満足される
A2=5A2 






となる O ここ でNt'i Legendre陪関数乃mに現れる数係数を意味し、 N2=l/8，
N;=105，N2=1/16，NJ=945/2である。ここで、本論文中の以降で使用する
結品場パラメータ A?と(5-3)式で定義 した Al.m との違いに注意されたい。
Lea， Leask， Wolf15) (以降 LLWと省略することにする)は、立方対称、の結品
場を議論する際に便利な新パラメータ x，W および F(l)を導入した O これらは
立方対称場中でのん，B6と
B4F(4) = Wx 
B6F(6) = W(l-lxl) 
(5-16a) 
(5-16b) 
という関係で結ばれる O ここで F(4)および F(6)は正の数係数であり、 W はエ
ネルギー準位分裂の幅を規定する因子である O 変数 xはんと B6の比を特徴付































て(5-15)式を使えば十分であり、 LLWの表式(5-17)は不要である O 一般に r4ゃ
r6の期待値を見積もることは決して簡単ではないが、文献21、22)に与えられて












ある配位子のみを考える o RTa309の場合、図 1-2から分かるように、中心の
R3+から最隣接位置にあるイオンは、 12倒の 02ー であり、これらは R3+の周り
に 14面体を形成する O この場合の立方対称性は点群 Ohで記述される o (5-15) 
式を用いて計算される結晶場パラメータA2，dを、他の型の立方対称配位の





表 5-1 点電荷モデルに基づく立方対称結品場のパラメータ A3およびA2。
4種の配位環境について示す。ここで eは正としており、 Zに符
号が含まれる O 正イオンが配位している場合には Z>Oであり、
負イオンの配位では Z<Oである O
Type of coordination A2 d A2/A2 Polyhedron Number 
7 Ze2 1 Ze2 2 1 
Tetrahedron 4 +36一R一5 18 R7 7 R2 





7 Ze2 1 Ze2 2 1 
Cube 8 +一l一8R5 9 R7 7 R2 
7 Ze2 39 Ze2 +~~~ Fourteen-faced 12 +32 R5 +一2一56一R一7一 56R2 
次に、第二隣接配位子の効果を含めて考える o 8伺の第二隣接イオン Ta5+
もやはり Ohの立方対称型に R3+をとりまく O ただし、これらは立方体を形成
している O 第二隣接配位子の効果を取り入れるためには、最隣接に対する A?
と第二隣接に対するAfを足し合わせればよい。ここで、図 1-2に示した立方
体の稜の長さを Gと定義する oR3+と02ーのイオン間距離 RJはR}= f2a/2、R3+
と Ta5+のイオン間距離 R2はR2= }3a/2で表される O 符号を含めた価数 Zは、
02ー に対しては -2、Ta5+に対してはゆとする O 以上を考慮して得られる結品
場パラメータは、
A9 =0+-7_ J-2e2) I 7 5e2 とー2e24=+豆(JEG/2)5+TH(JZGβ)5TIJF 







符号は反転する o Zの値が+5 というのは非常に希なケースであり、欠陥ペロ
ブスカイト型という特殊な結晶構造に起因するものである O 一方A2に着目す
ると、式中の二項はともに負の符号を持っており、結品場の 6次項、の効果は強








るoA2が負という事実から、 LLWのパラメータ W はNd3+，Tb3+， H03+， Tm3+ 








成した O このダイアグラムを図 5-2に示す。ここでは R3+の基底状態となり得
るJ= 7/2， 4， 9/2， 6， 15/2， 8の場合についてのみ示した o Ce3+とSm3+の基底状態
である 1=5/2の場合については示していないo 1=5/2の場合には、結品場の 6
次項が必ず消失するからである O このとき 、xのとり得る値はは +1あるいは -1

















































































































































だ解析プログラムにより、0.005のステ ップで xを変化させて逐次おこな った O
縮退が解かれた後のJ多様体は、 Betheの記法23)による既約表現九を用いて表
される O 各状態の多重度は次の通りである .r1，らに対しては 1、月，r6， r7に
対しては 2、r4，r5に対しては 3、そしてrgに対しては 4である o r1からr5ま




関係は、 xの値に応じて複雑に変化する O パラメ ータ xをスキャンして磁化率
の解析結果にフィットさせるわけであるが、 X の全範囲にわたってのスキャン
では、不正な X の値に落ち込んでしまう可能性がある O そこで、本研究の一つ
の大きな特色として、ダイアグラム上の xの値を細分化し、各範囲内でのスキ
ャンを実行した O 各領域の境界として、 2種類の xを採用した O ひとつは複数
のrnが偶然、縮退を起こす X であり、もうひとつはある九がダイアグラム上で
極大あるいは極小を示す xである O 前者はダイアグラム上で複数の線が交差す




というのが必然の結果である O これらの xの値について詳細な数値計算により
求めた結果を、領域の番号を付して表 5-2に示す。xの各値は 10-15の桁まで
精密化した。行列対角化の精度等を考慮しでも、 10-]2の程度までは正確であ
ると考える O 偶然縮退を起こす xの値については、循環性が見出され、有理数
で表されることが確認された O 極値を示す xの値については、特殊な場合を除
いては無理数であると考えられる O 前者については小数点以下第 3位までの値
38 
表 5-2 LLWの xパラメータに設けた領域とその境界他。後数のTnのエネルギ一昨
伎が偶然縮退を起こすか、もしくは似15-2に示したダイアグラムqlにおいて、
ある乃の咋位が根付iをとる点を領域の境界仰として設定した O
3+ (a) ] = 7 /2 (for YbJ') Number of the region is 4. 
Region ←I→ ←I→ ←II→ ←1V→ 
Boundary -1.0∞ -0.583 0.200 0.750 +1.000 (-7/12) (l/5) (3/4) 
Situation T7三T8 T6三T7 T6=T8 
(b) ] =4 (for P~+ ， pm3+) Number of the region is 5. 
Region ←I→ ←I → ←11→ ←1V→ ←V→ 
Boundary -1.000 -0.737 -0.375 0.526 0.857 +1.000 
(-14/19) (-3/8) (10/19) (6/7) 
Situation 月三TS 九三TS T}三TS T]三月三T4
(c) ] = 9 /2(for Nd3+) Number of the region is 4. 
Region ←I→ ←1 → ←11→ ←IV→ 
Boundary -l.oo -0.57377 0.375 0.833 +1.000 
(3/8) (5/6) 
Situation T8(l) m似九三T8(1) 九三T8(2)
Region ←I→ ←1I→ ←11→ ←lV→ ←V→ ←VI→←VII 
Boundary -l.oo -0.83338 -0.80777 -0.545 -0.509 -0.455 -0.354 
(-6/11) (-28/55) (-5/11) (-74/209) 
T2三I3(2) T]=ら T]三II(2)Situation TS(2) mi
・n Ts(l) 町lax 乃三T4T3三月(1) 九三月(2)
3+ 'T' ~__3+ (d) ] = 6 (for TbJ'， TmJ') Number of the region is 12. 
(d) ] = 6 (continued) 
Region VII→← V11I→←IX→←X→←XI→← XII→ 
Boundary 0.211 
( 4/19) 









(e) J = 15/2 (for Dy3+， E~+) Number of the region is 11. 
Region ←I→ ←I→ ←11→ ←IV→ ←V→ ←VI 
Boundary -1.000 -0.65668 
-0.500 -0.46774 -0.459 -0.375 
(-1/2) (-17/37) (-3/8) 
Situation T8(3) min T7三T8
(3) r8(2)min fo=-三T7 T6三乃
(3)
T8(3) max 
(e) J=15/2 (continued) 
Region VI→← VII→← VlII→ ←IX→ ←X→ ←XI→ 
Boundary 0.07177 0.167 0.583 0.750 0.833 1.000 
(1/6) (7/12) (3/4) (5/6) 






T8(2) max T6=T8(!) 
(f) J = 8 (for Ho3+) Number of the region is 19. 
Region ←I→ ←1→ ←11→←IV→ ←V→←VI→←VII 





































(f) J=8 (continued) 
Region VII→←VJII→← lX→← X→←XI→← XII→← XIII→← XIV 
Situation 
T'l(2)三TA(2)
34IK(l)max rEr(2)r(l)r(l)r(2)r(2)min IH(2)min T}三月(1)三九(1)1 3' -/ max 1 1 =1 5 ，-/ 1 4' -/ max 1 4 三 5 .1 4 
( f) J = 8 (continued) 
Region XIV→←XV→← XVI→← XVII→← XVllI→ ←XIX→ 
Boundary 0.667 0.72177 0.76238 0.792 0.857 1.000 
(2/3) (19/24) (6/7) 
Situation 乃(1)三月(1) T4 (1) min T4 (1) m以 IK(l)三月(2)T]三乃(2)三九(2)
40 
と分数を併記し、後者については小数点以下第 5位までの値を示した O このよ
うにして決めた各領域内で xの値をスキャンして計算した磁化率の値を、実験
結果にフィットさせた O なお、図 5-2のダイアグラムに領域を明示した図を付




いる場合の常磁性磁化率は、 1次と 2次の ZeemanJ哀を摂動法によって取り入
れることにより、 VanVleckの表式24，25)
で与えられる O ここで Nは Avogadro数、 gJは Landeの g因子、 μBは Bohr磁
子、 kBはBoltzmann定数であり、 Zは
z=エぃP(合) (5-21 ) 
で与えられる分配関数である O エネルギー準位 εnを持つ n番目の状態の波動
関数を|円，k)と表すことにする。ここで、下付きの添字 kは多重度ωnを持つ η
番目の状態中の波動関数を区別するために用いた o (5-20)式第 l項中の
(円，k1  z I 'l'n，k' )の計算は同じエネルギー準位を持つ状態間でおこない、第 2項
中の(円，kIJzlηけは異なる準位を持つ状態間で計算される。第 1項は Curie
常磁性的成分であり、第 2項は VanVleck常磁性的な寄与である O
偶然縮退を起こす点の近傍では、注意深い計算が要求される o n番目の状態
とが番目の状態 (n:tnつが接近してついには等しくなったときはn=En')、関連
する行列要素I(ね 1z1ηけI~ま第 l 項中で計算すべき である 。 条件 nげを重視
すると第 2項での計算が求められ、条件 En=En'を重視すると第 1項、での計算
が求められることになるが、実は、どちらで実行しでも同じ結果になるという
ことが解析的に確かめられる O しかし数値計算でこれを実行する場合には、 一
つの準位が互いに十分接近した段階で、この計算を第 2項から第 1項に移すべ







と表される O ここでたEFは結晶場によって摂動を受けた磁化不であり、 (5-20)




いく O 実験結果へのフィットは、 3伺のパラメータ X.L1λを用いておこなった O
ここで、 dは基底 J多重項の全体の分裂幅であり、 LLWパラメータ W と
L1 = IW(Emax一εmin (5-23) 
という関係で結ばれる O ここで Emaxと Eminは、結品場ハミルトニアンの行列
式から得られる固有値の最大値と最小値を意味する O
3パラメータを同時に振って最適フィットを得ることは非常に困難で、ある O
λはχ-1VS. T のグラフ上でχ-1の縦方向のシフトという形で現れるので、 χ-1
自体はλに依存するが、 X-1の傾きはλに依存しない。そこで、まず最初に実験
値χ-1の傾きを理論値dX品Fの傾きでフィットした。つまり、この段階ではλ








てしまう O そこで、まず実験値を多項式近似することとした O その関数および
Tでの微分係数は次のように表される O
χ一=ヱαiTl









2幻川7η ) ×イ[同2詰Z針/1卜1剖んk.n欣k一日2》1f円ειM仙nんルん川ふル仏k.n山此k'l} (5ロ叩山
と計算される O ここでX，fnk. nk"んk.nγは
である O
α)~α)..' 
X=中エヱんk.nk'+ 2ヱヌ;んk.nγn.k k'=l n.k n'予tnk'=l
~k ， nk' = /(川Jzl円k't exp(合)
r (







(1) 表 5-2に示したある領域内で 1つの xの値を仮定する O
(2) 結晶場ハミルトニアン行列を対角化し、各状態のエネルギー固有値およ
び固有の波動関数を求める O
(3) 初期値として 1つのdの値を仮定する O
(4) ゆ =taパdXC~F/dT) を計算し、実験値のゆと比較する o
(5) 最小二乗法により Aの仮の最適値を求め、そのときの残差二乗和の値を保
持しておく O この値は異なる Xで計算した際の残差二乗和と比較される O























に、波動関数IJ，M) (M=J， J-1，……， -J)の一次結合として
I]: a11+8)+α21+4) + a310) +α2卜4)+α1ト8)
ら: 向1+6)+ ~1+2) + ~1-2) +句ト6)
(6-1) 
(6-2) 
で表される O ただしここで、 j は省略しており、項数は j に依存して変わる O
上の両式が示すように、波動関数1M)の係数は I-M)の係数に等 しく、 M=O以
外の場合、 1M)とトM)の両方をひとつの式内に含んでいる O このことから、対
角要素(lJfn，11 z 1円1)(17=1，わが Oになることは容易に分かる。二重項状態乃の
波動関数のうち、ひとつはT1と同型の波動関数であり、もうひとつはらと同
型である O したがって、対角要素(門小IlJf3，k)(向、 2)も、非対角要糸
(lJf3，k 1 z1円，k') (k:tk')も必ず Oとなる 。一方で、他の状態乃 (n~4) においては
(Pn，k /1zIPn，かぎ Oである必然、性ははないo したがって、(日0)式に示したたEF
の式中において第 1項の Curie常磁性的成分は、 I]，J2およびJ3に限つては O
となる O 十分低温すなわち oK付近におけるXCEFを考えるとき、 Curie常磁性
的成分内で基底状態が支配的となるため、iJ，らあるいはJ3が基底状態である
ときには VanVleck常磁性的成分のみが残る o Van Vleck成分は基底状態と励
起状態の準位差に比べて十分に低温であれば、ほとんど温度に依存しない一定






の小さな値である o 10 K以下に見られる急激な立ち上がりは、 Curie常磁性成
分の存在を示唆している O 磁化率を Curie成分と温度に不感な成分に分解する






における不正確さなどである O この温度に不感な成分は他の RTa309試料の磁




Hund則から導かれる Ce3+の基底j多重項は 2FS/2である O 第一励起j多重項
2F7/2の準位は、基底項より約 3200K高い位置にあり 27)、励起状態から受ける
摂動はほとんど影響を与えない。群論を用いると、 6重に縮退した 1=5/2の多
重項が立方対称、点群 Ohの対称操作により、二つの Bethe記法 23)による既約表
現Iうとらに簡約されることが示される O 以降では、この立方対称、結品場によ
る簡約を次のように示すこととする O
J =j→円+乃 (6-3) 
J=5/2 の場合には、 02 およひご ot~こ対する全行ヲ慢素は O になり、結晶場の 6
次項は現れない。それ故に、結品場パラメータ A3の符号のみが、どちらの状
態が基底であるかを決める要素となる o 2FS/2に対するpは正である 18)ので、も
しA3が正であればB4F(4)二 A2(r4 )sF( 4) = Wxの符号は正であり、負のA2は負
46 
の Wxを導く o 6次の項が存在しないので、 W の符号は任意に決めることがで
きる o W の符号を正に固定すると、 A2>0の場合には x=+l となり、 A2<0の
場合には χ=-1となる o CeTa309の場合の逆磁化率に対するフイ ツティングは、
この二つの場合についてのみおこなえばよい O 得られた最適フィットを図 6-1





たと言える o CeTa309における基底状態は 4重項のらであり、i'gとr，の分裂
幅t1/kBは446Kである O 分子場定数λは-5.4mol ernu-Iである O 得られた波動
関数とエネルギー準位を次に示す。
r，: 0.40821士5/2)-0.91291干3/2); Eη= +297 K 
18: 0.91291士5/2)+0.40821+3/2); Er8 =-149 K 
1.00001:t1/2) 
ここで、波動関数1，M)における一定値 1=5/2は省略している O エネルギー港
位は、結晶場が無い状態の 2FS/2の準位から測った値を示している O
6・4 PrTa309の磁化率
Pr3+の基底J多重項は 3H4である O 3ff4より約 3100K高い位置にある第一
励起J多重項 3HS27，28)からの摂動は考慮しない。基底J多重項 3H4は立方対称、
結晶場により、次式に示すように 4つの状態に分裂する O
1=4→1i+乃+r4+ rs (6-4) 
図 5-2(b)から分かるように、 Pr3+の基底状態はI]， 13，らあるいは15のいずれか
である O ただしI4基底状態が実現するのは、 x=+6/7 という特異的な一点につ









C¥i / O Experiment Cコ
守ーー ~】，
Calculation 
/ L1/kB = 446 K λ= -5.4 mol emu-1 
O 




急激な立ち上がりを示している O これは少量の不純物による Curie常磁性成分
であると考えられる O この Curie成分を差し引くために、詳細な解析を行う前
に基底状態についての定性的な考察を試みる O 仮にliあるいはI3が基底状態
であるとすると、磁化率は oK 付近で飽和する傾向を示すはずである (6-1節
参照)。一方、九あるいはISが基底状態であると仮定すると、磁化率は oK付
近で発散する傾向を示す O 図 3-5(a)に示す磁化率の実験値は、明らかに前者の
飽和傾向を示しており、基底状態はIiあるいはI3であると考えられる oPrTa309 
の磁化率を xTvs. Tでプロットした図 6-2において、明確な直線性が見出され
たO 図中に示す直線は 8K以下でデータにフィットさせたものである O この直
線から、磁化率の差し引きたい Curie成分と温度に不感な飽和成分はそれぞれ、
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ここで Pr3+に対する数係数として、 F(4)=60とF(6)=126015)を使用した ((5-]7)
W(実際にはL1)を逐次変更しながら両者を式参照)0 LLWのパラメータ xと
最適化した O 各領域内で最適化した xの位置を表すために、次の単純化した表
現方法を用いることにする O
←1， I→， II↓，←IV， V→ 
ここで、左向きの矢印:←は最適化した xが領域の左の境界上にあることを
示すものとし、右向きの矢印:→は X が領域の右の境界上にあることを示す
ものと約束する O 下向きの矢印:↓は領域の境界を含まない内部に最適の xが
見出されたことを示す。PrTa3u9の場合、上に示すように、領域 IIに対する x
その他の領域で最適化した xは境界に追いやらのみが領域の内部で見出され、





を良く再現している O ここでフイツテイングパラメータは、x=+0.482，!Jj kB=275 




さく、 λが大きいように見える O この大きなλの値は、ある種の金属間化合物
で得られた値に近い。その例を挙げると、 PrAI2
28)に対するλ=+26.6 mol emu-] 
(+ 1.60x 1024 T2 J-1)、NdA12
28)に文すするλ=+43.3mol emu-1 (+2.61 xl024 T2 ]-1)、
CeCU2Si229)に女すするλ=-55.0mol emu-1などである o PrTa309における Pr3+の
基底状態は二重項13であり、その上にはT4，15，IJが続く(付録の図 A-2参照)。
各状態の波動関数とエネルギー準位は、以下に示す通りである O




0.70711+2) + 0.70711-2) 




= +100 K 
O.93541:t3) -0.35361+1) 
ここで例として、 PrTa309における結品場による摂動を受けた磁化不XCEF(λ 








x = O.L~82 
L1/kB = 275 K 





























真のエネルギー準位分裂を得るための候補として、 2 つの値が得られた O 領域
IIと IVの境界値 x=+0.3750に近い χ=+0.3751の点が領域 II内で得られた O
しかしこれを用いた計算値は、図 6-4に示すように実験値を全く再現しない。
一方、領域 Iで得られたパラメータを用いると、図 6-5に示すように実験値を
良く再現する Oこのときの最適パラメータは、x=-0.760，f1/kB = 1057 K，λ=-0.58 
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T / K 
図 6-4 NdTa309の逆磁化率と領域 IIにおける計算結果との比較。領域 II
では逆磁化率の温度依存性を再現できない。
を示している o Nぬ 309中の Nd3+の基底状態は二重項であり 、その上にdl)，
d2)が続く(付録の図 A-3参照)。各状態の波動関数とエネルギー準位を、以
下に示す。
[6: 0.61241i:9/2) + 0.76381i:1/2) + 0.20411干7/2); Er6 = -673 K 























x = -0.760 
L1/kB=:1057K 
λ= -0.58 mol emu-1 
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であり、第一励起/多重項は 6H7/2である O 両準位問の差は 1400-] 500 K 26， 31)と
小さく、励起状態か らの摂動を無視する ことはできない。L=5，S=5/2の最低
項、 6Hには、 1=5/2の基底状態、とその上に続く 1= 7/2， 9/2， .， 1 5/2の状態が含ま
れる o 1の状態の準位 EJと1+1の状態 EJ+lの準位との間隔は、 Landeの間隔
則 .EJ+I-EJ =A(1+1)に従って等差級数的に変化する O




から 1=15/2までの 6個の状態全てを考慮し、 VanV]eckの式 ((5-20)式と本質






この値を計算で使用 したo Frankの二通りの計算はA=440，382 Kに相当し、、
??
6HS/2と 6H7/2の準位差を 1400K26)とした場合にはA=410K となるが、これら
の計算結果はA=430K の場合と 良 く似た ものとなるので図示しない。図に見
この化合られるように、計算曲線は実験値の温度依存性と形状的に似ており、
物中においても励起J多重項からの摂動が大きな役割を果たしていることを示







































は、はるかに煩雑なもの となるo Sm3+の基底J多重項の Jは 5/2であり、基底
項のみを扱う場合には Ce3+の場合と同様に 4次の結晶場しか現れない。しか
し全ての励起多重項では4次と 6次両方の結品場を考慮する必要がある。J=15/2 
までの 6伺全ての J多重項を考慮すると 、4次項および 6次項それぞれに対し




つまり、 LS結合に対応する 66次の正方対角行列をさ らに加えなければならな
い。したがって、もはや LLWの手法も使えないことになる o 4次項、 6次項
に対する 66次行列は同型のブロック対角行列に変換でき、 2伺の 17次小行列
と 2伺の 16次小行列が得られる O 同次の行列は全く同ーではなく、局所的に
行列要素の符号が反転したものであるが、得られる固有値は全く同ーのものと
なる o 4次項、 6次項および LS結合に対応する小行列を加え合わせた行列を
対角化することにより、結局、 11伺の二重項状態と 1 伺の四重項状態、が得ら
れる O この準位分裂を基に、 VanVleckの式により磁化率のデータにフィット
させればよい。しかしながら、 LLWの手法が使えないので、この作業は大変






図 3-5に示すように、 EuTa309の磁化率の温度に対する依存性は弱く、 100K 
以下ではほとんど一定の値 7x10-3 emu mol-1をとる O このような振る舞いは、
自由な Eu3+イオンについての Frankによる計算結果30)と良く似ており、典型
的な VanVleck常磁性のように見える o Eu3+の場合-には、基底 j多重項 7FOと、
第一励起J多重項 7F1間の準位差は 550K33)， 330 K34)と文献によって違いが見
られるが、いずれにしても Sm3+の場合よりさらに:小さい O 基底 J多重項にお
いては 1=0であるので、励起状態、からの摂動は本質的に重要であり、摂動無
くしては Oでない磁化本を説明することはできない。550K より十分に低温と
みなされる 100K以下では、 VanVleckの式(5-20)内の第 l項(Curie的な項)に
おいて基底状態が支配的となり、基底状態の 1=0に対する期待値は Oである
ので、この項は Oとなる O このときにも第 2項 (VanVleck的な項)は残ってお
り、この温度領域でこの項はほとんど一定な値をとる oFrank30)は1=0から 1=6
までの最低項 7F(L=3， S=3)に含まれる 7伺の状態全てを考慮し、自同な Eu3+
イオンが示す磁化涼を説明した O 図 6-8に結晶場による準位分裂が無い状態で
の Eu3+の磁化率の計算結果と、 EuTa309の実験結果を比較して示す。 Eu3+の
場合には、 7FOと7F}の準位差がそのままAに等 しくなる o A=550 K33)， 330 K34) 
とFrankの二通 りの計算に相当するA=418，365 Kの場合についての計算結果を
示した。計算曲線は実験値の温度依存性との形状的な類似性から、 この化合物
中においても VanVleck常磁性が大きな役割を果たしていることが分かる O し
かし、仮にAをパラメータにとっても、実験事実を定量的に再現することは不








































列要素が 0)0 第 2励起状態である j五重項までを考慮してはじめて、 4次の
結晶場の影響が現れ、 6次の結晶場の影響は第 3励起状態の j七重項までを考
慮しなければ現れない。1=0から 1=6までの 7伺全ての j多重項を考慮すると、
この行列をブロ結晶場ハミルトニアンとして、 49次の正方行列が得られる O










値は自由イオンに対する 7.94μBに良く合っている O また直線が縦軸を切るイ直
から、 Weiss定数θ=-1.6K が見積もられる O この結果は、 8重に縮退した基
底 J多重項 8S7/2が 2K以上の温度では結晶場により分裂しないことを示して
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て大きい傾向にあり、摂動の影響は無視できる O ただし Tb3+に関しては、基




底 J多重項におよぼす摂動は本質的に小さくなる O これは、重希土類イオンの
場合の基底多重項の内部量子数を jとしたときに、第一励起多重項のそれは}-1
であることに起因する o 1が 1だけ異なる状態問の .lzに対する非対角要素のう
ち Oでない成分を持つのは、両者の磁気量子数 M が等しい場合に限られる O
簡単のために結品場が無い場合を考えると、 21+1重に縮退した基底状態のう
ち、磁場印加時に基底状態となるのは!J，M=l)である O 磁場の印加により非
対角要素に生ずる Zeeman項は-gJμsH(l-1， M'IJzIJ， M = 1)となるが、励起状態
の M'は M=lとはなり得ないので県動を生じさせる非対角要素が Oとなる O 実
際には、 oK 以外の温度においては M7:-.Iの状態に摂動が入り得るし、結品場
によって基底多重項が分裂した状態にも摂動が加わるが、その影響は小さいと





きに結品場の影響が強く現れている O 磁化本の解析をおこなう|療に、フイ ツテ
イングパラメータの違いによ って生ず る残差二乗和の違いが際立っていること
が望ましい O そのために、フイツティングに用いる逆磁化不のデータ は 150K 
以下のもののみとした O 解析結果の妥当性については、 全温度領域でのデータ
と比較することにより確認した O
6-10 TbTa309の磁化率
Tb3+の基底 J多重項 7F6は立方対称場の下で、次に示す 6倒の状態に分裂す
るO
62 
1=6→Ii+乃+r3 + r4 +2rS (6-8) 
各領域における最適な xの値は、次のように見出された O
←1，←I， II↓， IV→，V↓，←VI，←VII，←VIIl， IX↓， X↓， XI↓， XIl→ 
最良の xの候補として、 5伺の値が考えられる O 領域 IX，X， XIで得られたパ
ラメータによる計算結果の低温部を図 6-10(a)に示すo 3本の曲線が近接してい
20 K 以下で実験値から外れてくる Oどの曲線もるために区別していないカ人
領域 IIで得られた結果はx=-0.566，jj/kB=232 K，λ= + 0.031 mol emu-
1であり、




どちらもほぼ実験値をほとんどないo 50 K 以下の比較図を図 6-10(b)に示す O
、F
Lー再現しているが、領域 IIの結果の方がより実験値に近い値をとっており、
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x = -().497 
L1/ kB = 265 K 
λ= 0.16 mol emu-1 
5 











42)，九九，Jiであ る(付録の図 A-4参照)0 各状態の波動関数とエネルギー準
位を下に示す。
T1: 0.66141+4) -0.353610) + 0.66141-4); EI] = +120 K 
I2 : 0.39531+6) -0.58631+2) -0.58631-2) + 0.39531-6); EJ三=+94K 
I): 0.25001件)+ 0.935410) + 0.25001-4); EII=一137K 
0.58631+6) + 0.39531+2) + 0.39531-2) + 0.58631--6) 
九 0.70711+4)+ 0.000010) -0.70711-4); ET4 二 +88K 
0.58631士5)-0.43301士1)+ 0.68471平3)
り1):0.56481+6) + 0.42541+2) -0.42541-2) -0.56481-6);引1)二一145K 
0.569511:5) + 0.82141士1)+0.03181平3)
42)14254|+6)-05ω1+2) + 0.5附 1-2)-0山 l14);E42)=+78K
0.57621士5)-0.37121士1)-0.72821平3)
6-11 DyTa309の磁化率
Dy3+の基底J多重項 6H15/2は、次のように 5伺の状態に分裂する O
15 J =15→T6 + T7 +3r8 
最適xの値は各領域内で、次のように変化する O
I↓，←I，←II， IV→， V↓， VI→， VII→， VIII-→，IX↓，←X，←XI 
65 
(6-9) 
選択すべき最良の x として、 3伺の候補が得られた o X の値が負となる領域 I
とVでの計算結果は、実験値を全く再現しない。領域 IXで得られたパラメー
タx=+0.700，f1/kB=721 Kおよ びλ=-0.082 mol emu-
1は、図 6-12に示すよう
に実験結果を良く再現している。正の X は、第ご.隣接配位子がA2の符号の反
転を引き起こしたことを示している o DyTa309中の Dy3+の基底状態は四重項
41)であり、その上には花，rJ2) ， 円， d3) がこの)11~í で続く(付録の図 A-5 参照) 。
得られた波動関数とエネルギー準位は下の通りである O
16: 0.581811=15/2)+0.330711=7/2)+0.71811+1/2)+0.19091+9/2); E九二-353K 
r:， 0.633311=13/2)+0.581811=5/2)-0.45071平3/2)-0.23941+11/2); Ei7 = +204 K 
rJl): 0.809211= 15/2) -0.327011=7/2) -0.47431+刊 -0.11561刊 /2);~l)=-405K
0.028411=13/2) -0.644511=5/2) -0.76201司/2)-0.05681干11/2)
rJ2): 0.073311=15/2) + 0.74631士7/2)-0.239]1+1/2) -0.61691+9/斗 Er)=+164K
0.772611=] 3/2) -0.46141士5/2)+ 0刈 751平3/2)+0.15531干11/2)
rJ3): 0.036711= 15/2) + 0.47621士7/2)-0判 971干1/2)+ 0.75471刊 /2);Er)=+315K
0.034711=13/2) + 0.182211=5/2) -0.224]1干3/2)+ 0.95671干11/2)
6-12 HoTa309の磁化率
Ho3+の基底J多重項 518は、次のように 7伺の状態に分裂する O
1=8→Ii + 2r3 + 2r4 + 215 (6-10) 
最適xの変化は次の通りである O
←1，←I，←II， IV→，←V， VI↓， VII↓，←VIII，←IX，←X 
←XI，←XII， XIII↓，←XIV， XV↓，←XVI，←XVII，←XVIII，←XIX 















x = 0.700 
L1/kB=721 K 
λ= -0.082 mol emu-1 
5 







しかし、 50K以下では図 6-13に示すように振るまは大きな差異を示さない O
とくに 20K 以下に着目すると、実験値の変化を説いが大きく異なって くる。
ここで、領域 VIでの 2K より低温
側での急激な逆磁化本の立ち上がりに注目してみたい。領域 VIでは基底状態































mol emu-1である o Xの値が正であることは、 Agの符号
HoTa309中の Ho3+の基底状態は三重項













x = 0.7107 
L1/ kB = 843 K 
λ= -0.;51 mol emu-1 
5 







り1)であり、それより僅かに高い準位を 41)が占め、以下付2) rJ1)， IJ，寸2)
42)と続く(付録の図A-6参照)。波動関数とエネルギー準位は下の通りである。
IJ: 0.41141+8) + 0.27001+4) + 0.718110) + 0.27001-4) + 0.41141-8); E円二+414K 
rj1): 0.05371+8) + 0.60361叫 -0515410)+060361-4)+005371-8);E4l)=-347K
0.70681+6) -0.02001+2) -0.02001-2) + 0.70681-6) 
(2) 月 :0.5726|+8)-O25061+4)-0.467710)-0.250614)+0.57261-8);E42)二 +493K 
0.02001崎)+ 0.70681+2) + 0.70681-2) + 0.02∞ト6)
ぺげ叩1):0似 1同+吋叫8め)+0.7ωm釧1叫叫)+什OωO側O∞O州O馴|川防Oめ)一Oω7 釧 4叫)一ω 制
0.6656矧倒|士7)一0.5395州司1:t3)+ 0.371“川6例|仔同平孔1)+ 0.35761 平5)
り2):0.70211+8) -0.08411叫+0.000010) + 0・841|-4)-07021|-8);E42)=+470K 
0.04821士7)-0.58461:t3) -0.79711平1)-0.14341平5)
り1):0的 51+6)-0.12741+2) + 0.12741-2) -0的 51-6);






Er3+の基底 J多重項 4115/2は、 (6-9)式と同様にして 5伺の規約表現に簡約さ
れる O 最適 X の変化は次の通りである O
I→， I↓，←II， IV→，←V，VI↓，←VII，←VIII， IX→， X↓， XI→ 
領域 I と X で得られる計算結果は、特に高温側において実験値から大きく外
れる O 一方領域 VIでの結果は、図 6-15に示すように実験値に良く合っている O
ここでの最適パラメータは、 X= + 0.056， Ll/kB = 646 K，λ=-0.23 mol emu-
1であ













x = 0.056 
どl/kB= 646 K 












より非常に弱め られていることを明確に示している O 結果として、 ErTa309に
おいては 6次の結品場が非常に強い役割を演じている o ErTa309中の Er3+の基
底状態は四重項ば1)であり、べ2)ん 43)，乃がこの)1貢序で続く(付録の図 A-5
参照)0 得ら れた波動関数とエネルギー準位については以下に示す O
r6: 0.58181士15/2)+ 0.33071士7/2)+0.71811平1/2)+ 0.19091平9/2); Ei6 = +25 K 
I7 : 0.63331士13/2)+ 0.58181=t5/2) -0.45071+3/2) -0.23941干11/2); Eη= +342 K 
rJl): 0.66281士15/2)-0.71831土利-0.21081平川+0.01691刊 /2); Eぱ1)二一304K 
0.37771=t13/2) -0.72841=t5/2) -0.52711+3/2) + 0.22121平11/2)
ば2):0.09801士15/2)+ 0.01641士7/2)+ 0.17361+1/2) -0.97981刊 /2);Ed2)=-55K
0.41901士l可2)-0.3480I=t5/2) + 0.49791平3/2)-0.67491+11/2) 
rJ3): 0.46101士15/2)+ 0.61191士7/2)-06402F1/2)-00571F9/2);Er)=+176K
0.52981=t13/2) + 0.09901士5/2)+ 0.52071+3/2) + 0.66211+11/2) 
6-14 TmTa309の磁化率
Tm3+の基底 J多重項 3H6は、 (6-8)式と同様にして 6個の状態に分裂する O
各領域での最適xは次のように変化する O
←1， 1→， II→， IV↓， V→， VI↓，←VlI，←VIII， IX↓， X↓，←XI， XII→ 
領域 IV，VI， IX， Xで得られた結果と実験値との比較を、 50K以下について図
6-16に示す。領域 IX，Xでの計算値は 30K以下で実験値から大きく外れる O
領域 VIでの結果は 20K以下の振る舞いを再現できない。それらに対して、
領域 IVの結果は低温まで良く実験値を再現している O 全温度領域での最適フ
ィットを、図 6-17に示す O最適パラメータは x=-0.545，L1/kB =4 13 K and λ=-1.0 


























ErI=+196K 0.66141+4) -0.353610) + 0.66141-4); 1]: 
0.39531+6) -0.58631+2) -0.58631-2) + 0.39531-6); Eら =+113.8K ら:
Er3 = -216.7 K 0.25001件)+ 0.935410) + 0.25001-4); 乃:
0.58631+6) + 0.39531+2) + 0.39531-2) + 0.58631-6) 
Er4ニ+144K 0.70711+4) + 0.000010) -0.70711-4); 14: 
0.586311=5) -0.433011=1) + 0.68471平3)
Ijl):05861|+6)+03956|+2)-03956|-2)-0586114);E41)=-2168K 
0.538911=5) + 0.839511=1) + 0.06951平3)
73 





x = -().545 
ど1/kB=413K

















第 7章 結 =~ド白岡






1 結品場パラメータ A3の符号反転が、化合物 P山 309，NdTa309' DyTa向に
対して確認された O これは、欠陥ペロブスカイト型化合物 RTa309におい
ては、 高価数の第二隣接配位子 Tas+が果たす役割がきわめて大きいことの
証左である O
2. 上で述べた三化合物中で、NdTa309と DyTa309における xの絶対値は
PrTa309のそれに比べてかな り大き い。こ の二つの化合物中においては、
第二隣接配位子が R3+に与え る4次の結晶場がきわめて大きいと言える O
3. ErTa309においては Oに近い X の値 0.056が得られ、 6次の結晶場が磁化本
に対して非常に強い役割を演じている O これは、 4次の結晶場が第二隣接
配位子の存在により 実効的に弱められたことによる、興味深い結果である O
4. 結品場パラメータ B6とB4の比についても、表 7-]に与えている oPr， Nd， Dy 








中におけるほとんどの R3+に対して、 B6の値は、 Purwinsらの報告 28)によ
76 
る金属間化合物 RAl2 中における値の 2 ~ 6 倍とな っ ている O 例外として、
TbTa309での B6値は、 TbAl2での値の 37倍にも及んでいる O 一方、 RTa309
における B4の値の RAl2における値に文すする比は、 Pr3+に文すする 0.7から、
Dy3+に対するおまで大きく分散している O
7 点電荷モデルはA2a5とA2α7の値それぞれが 一定値であることを要請する(α
は図 1-2に与えた立方体の稜の長さ)0 実際 Purwinsら28)は、 RAl2に対し
でほぼ一定の値を与えた。本研究の RTa309においては、 A2a7が比較的近
い値となるのに対して、 A2a5は化合物により、符号 も含めて大きく変化す
る。ここで、 A2とA2は Freemanら21引 こよるやっとひ6)の報告値を使用
して計算した O また、実際には多少歪んでいる擬似的立方副格子と同じ体
積を持つ立方体を仮定して、 αのイ直を算出した O
8 単純な点電荷モデルから計算される(A2/ A2)α2の値は-3.28である o 実験お
よび解析から得られた全ての値は、この値と大きく異な っている O この事
実は、欠陥ペロブスカイト型結晶構造においては、 R3+に対する第二隣接










ットをおこなうことを提案した O 解析結果は測定温度範囲 2-300Kにおいてか
なり良く実験値を再現し、上の手法が有効であることを示した O 本研究の解析
結果から結論される RTa309各化合物中におけるが+の基底状態、は、以下の通
りである ;cd+:乃， Pr3+: T3， Nd3+:日， Tb3+:一月， I)y3+:乃， Ho九月， Er3+:f8，
77 








Compound CeTa309 PrTa309 NdTa309 TbTa309 DyTa309 HoTa309 ErTa309 TmTa309 
Ground state 九 乃 T6 T5 T8 r5 ら T5 
x -1.000 +0.482 -0.760 -0.497 +0.700 +0.707 +0.056 -0.545 
W [K] +74.3 -4.36 + 14.9 + 1.69 -l.82 +1.60 -1.16 +2.58 
v、jD L1 [K] 446 275 1057 265 721 843 646 413 
λ[mol emu-1] -5.4 -52 -0.58 +0.16 -0.082 -0.51 -0.23 -1.0 
B4[10-
3K] -1240 -35.1 -189 -14.0 -21.3 + 18.9 -1.08 -23.5 
B6 [10-5 K] -179 +142 +11.3 -3.94 +3.39 -7.87 +15.5 
2 10~B6/B4 +5.12 -0.752 -0.803 +0. 186 +0. 179 + 7.30 -0.663 
A2 a 5 [1 05 K A] -5.83 + 1.68 +25.8 -7.65 +25.9 -44.4 -2.07 -13.1 
A2 a 7 [105 K入] -10.3 -15.7 -85.6 -36.3 -27.8 -44.9 -36.1 
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本的な磁性研究に拡げて下さ ったのも永田教授です O さらに、これらの化合物
が示す特徴的な磁化不の解釈に戸惑っていた著者に対して、結品場による説明
をという助言をいただきましたO この ように本研究の方向付けの段階から 、永
田教授にはたいへんお世話になり ました O また本研究に関連する投稿論文に関


































1) K. Masuno， J.Phys. Soc. Jpn. 19 (1964) 323. 
2) P. N. Iyer and A. J. Smith， Acta Cryst. 23 (1967) 740. 
3) C. Keller and K. H. Walter， J.Inorg. Nucl. Chem. 27 (1965) 1247. 
4) H. P. Rooksby， E. A. D. White and S. A. Langston， J.Anl. CeralTI. Soc. 48 (1965) 
447. 
5) V. M. Romashov， N. 1. Timofeeva and L. N. Bu.robina， Inorg. Mater. 6 (1970) 
448. 
6) V. P. Sirotinkin， A. A. Evdokimov and Kh. G. Tadzhi-Aglaev、Russ.J. Inorg. 
Chem. 29 (1984) 829. 
7) M. U. Cohen， Rev. Sci. Instr. 6 (1935) 68. 
8) M. U. Cohen， Rev. Sci. Instr. 7 (1936) 155. 
9) B. D. Cullity， Elements of X-ray Diffraction， 2nd. Ed.， Addison-Wes1ey， Inc.. 
1978;カリテ ィ(訳:松村源太郎)，新版 X線回折要論，アグネ， ] 980， p.332. 
10) E. Konig， in: K. -H. Hellwege and A. M. Hellwege (Eds.)， Lαndolt-B ornsteIn 
New Series， Group I， Yol. 8， Springer-VerIag. Berlin， 1976， p.27. 
11) J. H. Van Vleck， The Theory of Electric and Magnetic Susceptibility， Oxford 
Univ. Press， 1932， p.225. 
12) H. A. Kramers， Proc. Amsterdam Acad.， 33 (1930) 959. 
] 3) T. Hahn (Ed.)， Jnternational Tables for X-ray Cryslallography， YoI. A， D. Reidel 
Pub1ishing Company， Dordrecht， 1983， p.420. 
14) B. Bleaney and K. W. H. Stevens， Rep. Prog. Phys. 16 (1953) 108. 
15) K. R. Lea， M. J. M. Leask and W. P. Wolf， J.Phys. Chem. Solids 23 (1962) 1381. 
16) G. Racah， Phys. Rev. 62 (1942) 438. 
17) M. E. Rose， Elementary Theory of Angular Momentum， John Wiley & Sons， Inc， 
New York， 1957; ロー ズ， (山内恭彦，森田正人訳) ，角運動量の基礎理
論，みすず書房，1971，p.31，p.83.
18) K. W. H. Stevens， Proc. Phys. Soc. A65 (1952) 209. 
83 
19) M. T. Hutchings， in: F. Seitz and D. Turnbull (Eds.)， Solid State Physics， Yol. 16， 
Academic Press， New York， 1964， p.227. 
20) H. J. Stapleton， C. D. Jeferies and D. A. Shirley， Phys. Rev. 124 (1961) 1455. 
21) A. J. Freeman and R. E. Watson， Phys. Rev. 127 (1962) 2058. 
22) A. J. Freeman and J. P. Desclaux， J.Magn. Magn. Mater. 12 (1979) 11. 
23) H. Bethe， Ann. Physik 3 (1929) 133. 
24) Y. -L. Wang and B. R. Cooper， Phys. Rev. B 2 (1970) 2607. 
25) T. Murao and T. Matsubara， Prog. Theor. Phys. 18 (1957) 215. 
26) O. Moze， in: K. H. J. Buschow (Ed.)， Handbook of Magnetic Materials， Yol. 1， 
Elsevier， Amsterdam， 1998， p.497. 
27) W. T. Carnal1， P. R. Fields and K. Rajnak， J.Phys.. Chem. 49 (1968) 4424. 
28) H. -G. Purwins and A. Leson， Adv. Phys. 39 (1990) 309. 
29) S. Takayanagi， Y. Onuki and T. Komatsubara， J.Phys. Soc. Jpn. 55 (1986) 2384. 
30) A. Frank， Phys. Rev. 39 (1932) 119. 
31) W. T. Carnall， P.R. Fields and K. Rajnak， J.Phys. Chem. 49 (1968) 4412. 
32) T. lnui， Y. Tanabe and Y. Onodera， Group Theory and /ts Applications in Physics， 
Springer， Berlin， 2nd. Ed.， 1996， p.147. 
33) W. T. Carnall， P.R. Fields and K. Rajnak， J.Phys. Chem. 49 (1968) 4450. 

























































(x = 0.48221) 































(x = -0.76014) 

















(x = -0.54499) (x = -0.497~29) 
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(x = 0.70703) 






ニアン HCEF を (B -1)~(B-7)式に示す。 Stevens の等価演算子法 18)を用いて計算






















3+ 0_3 Cej+， Smj+ (J=5/2) 
基底波動関数の)1貢序は、
? ?
o 0 0 0 
o 0 0 0 
1 ~ 0 0 
~ -3 0 0 
o 0 2 0 





HCEF = Wx 
¥。
υ」
F( 4) = 60， F(6) = 1260を使用した。1+4)，10)，1-4)，1+3)，ト1)，ト3)，1+1)，1+2)，トわである O





























4 -6♂o 0 































































? ? ? ? ? ? ? ，

















o 0 0 0 
5-Ji4 0 0 0 
-154/5 0 0 0 
o 126/5 3-Ji4 0 
o 3-Ji4 126/5 5-Ji4 
o 0 5-Ji4 -154/5 
o 0 0 0 
o 0 0 0 
o 0 0 0 
o 0 0 0 

































































F( 4) = 60， F(6) = 7560を使用 した。1+6)，1+2)，ト2)，ト6)，1+5)，1+1)，1-3)，1-5)，卜1)，1 + 3)， 1 +4)， 1 0)，ト4)である O








o 0 0 
o 0 0 
o 0 0 
o 0 0 
o 0 0 
o 0 0 
o 0 0 
-66 5F66 0 
5166 64 21-J1万
o 21.JTO -54 
o 0 0 
o 0 0 
o 0 0 
o 0 0 
o 0 0 
o 0 0 
o 0 0 
-66 5.J6 0 
5.J6 64 21.JTO 
o 21.J1O -54 
o 0 0 
o 0 0 
o 0 0 
o 0 0 
o 0 0 
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+0.5543吋-斗1)+ 2.46ω仙8 (C-6) 
。ぃ ?
C“7 ErTa309 
χ F戸- kどJfiB吋 2半学ヂ1)川刊吋吋e以叫X叩P(伴2平与乎ヂ空竺2)いリ叫e以吋X
×φ(件HS6伽 P(斗2斗)ト+叫40山P(乎2)+12伽 P(一平2)+16.29吋-寺町+16.06吋一等l)J
+2器%[0.1166吋乎1)+0.08山xp伴2)+ 0.0ω吋一年2)-0.08486吋-与2)-0.1784吋一等I)J}
C-8 TmTa309 
χF= 吋半)+2吋苧2)+3吋ー ヂ):吋ーヂ)+3吋一平)+吋一平)
x{十[9.178吋平)+ 0.2561吋44+05000吋一平)J
+2盟主507.3吋与三)-507.1吋午2)+110.0吋-与引
-108.2exp(ーヂ)-1山 P(
。 ぃ
(C-8) 


